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RE FERAT  W/ihrend bisher  der Zusammenhang zwischen Dehydrierung und 
Phosphorylierung im Licht nut  far die  st6chiometrischen Chinonreactionen 
bewiesen  worden  war,  ist  nunmehr auch  far  die  katalytischen Chinonreac- 
tionen, die aeroben wie die anaeroben, gezeigt worden, dass die Dehydrierung 
die  Phosphorylierung bewirkt.  Eine  andere  Phosphorylierung,  als  die  Phos- 
phorylierung durch Dehydrierung gibt es in den griinen Grana nicht. Natarlich 
entsteht nunmehr die Frage, welche Substanz das Substrat von Dehydrierung 
und  Phosphorylierung ist.  Da  die  Grana  keine  Dunkelatmung  haben  und 
deshalb im Dunkeln nicht phosphorylieren k6nnen,  auch nicht nach  Zusatz 
von Chinon, so muss  alas gesuchte Substrat im Licht entstehen; und da der 
Photolyt der  Granareactionen eine  Kohlens~iureverbindung ist,  so  muss  das 
gesuchte  Substrat  eine  im  Licht  entstehende  Kohlenstoffverbindung sein. 
Wegen der G~irungen und dem einzigen bisher bekannten chemischen Mecha- 
nismus der Phosphorylierung durch Dehydrierung (4)  denkt man an Triose- 
phosphat. Abet chemisch ist jeder Aldehyd m6glich. 
Wenn  in  belichteten  Grana  st6chiometrische  Mengen  von  Benzo-  oder 
Naphtochinonen  Sauerstoff entwickeln,  so  sind  die  Gleichungen  (i): 
COs  =  C +  O~  (1) 
2 Chinon n  u C  +  2 H~O  =  2 Hydrochinon +  COs  (2) 
Bilanz  2 Chinon +  2 H~O  =  2 Hydrochinon +  O~  (3) 
Der Sauerstoff wird hierbei aus Kohlens/iure entwickelt, nicht aus Wasser, 
wie es  nach der  Bilanzgleichung scheinen k6nnte.  Dies  ist  kfirzlich  durch 
Versuche mit  definirten  sehr niedrigen Kohlens/iuredrucken, mit  Hilfe der 
neuen  Manometriegef/isse,  bewiesen  worden  (2). 
Suspendiert man bei den st/Schiometrischen Chinonreactionen die  Grana 
in  Phosphatl/Ssungen  und  setzt  Adenosindiphosphat  zu,  so  wird  w~ihrend 
der  Sauerstoffentwicklung Phosphat  zu Adenosintriphosphat gebunden  (3) 
und zwar 1 Molekfil Phosphat, wenn 2  Atome Wasserstoff von dem Chinon 
aufgenommen werden. Wie bei den G/irungen (4)  liegt also hier eine Phos- 
phorylierung  durch  Dehydrierung vor,  nur  ist  hier  der  Dehydrator  nicht 
Nikotins~iureamid, sondern Chinon. 
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Obwohl die Phosphorylierung bisher nur ffir die Grana bestimmter Spina- 
tarten  gefunden worden ist;  und obwohl die  Phosphorylierung oder Nicht- 
phosphorylierung  die  Geschwindigkeit  der  Sauerstoffentwicklung  nicht 
beeinflusst (5), m6chte ich doch glauben, dass bei den Granareacfionen immer 
Phosphat gebunden wird.  Das  gebundene Phosphat wfirde dann  entweder 
durch Hydrolyse wieder frei oder durch Adenosindiphosphat aufgenommen, 
zwei Reactionen, deren Analoga man in vitro in L6sungen mit krystallisierten 
G/irungsfermenten demonstrieren kann. 
Wenn nun die Phosphorylierung eine integrierende Reaction der Grana- 
reactionen ist, so ist damit ein weiterer Schritt getan, um die Sauerstoffent- 
wicklung  bei  den  Granareactionen  mit  der  Sauerstoffentwicklung bei  der 
Photosynthese in  Einklang zu  bringen.  Denn ffir die  Photosynthese ist  be- 
wiesen worden (6),  dass der Photolyt mit Hilfe von Phosphorylierungen aus 
der Kohlens~iure entsteht. 
ZUSAMMENHANG  ZWISCHEN  DEHYDRIERUNG  UND 
PHOSPHORYLIERUNG  BEI  DEN  KATALYTISCHEN 
CHINONREACTIONEN  (5) 
W/ihrend  der  Zusammenhang  zwischen  Dehydrierung  im  Licht  und 
Phosphorylierung  im  Licht  bei  den  st6chiometrischen  Chinonreactionen 
durch den Quofienten 2H'IP  quantitativ festgelegt worden ist und deshalb 
als unzweifelhaft betrachtet werden muss, ist dieser Zusammenhang bei den 
katalytischen  Chinonreactionen heute  noch  Gegenstand  yon  Diskussionen. 
Die  katalytischen  Chinonreactionen entstehen aus  den stSchiometrischen 
Chinonreactionen  dadurch,  dass  man  das  gebildete  Hydrochinon  immer 
wieder durch Sauerstoff reoxydiert, entsprechend den Gleichungen: 
2 Chinon q- 2 H20  =  2 Hydrochinon +  O3 
O3 -b 2 Hydrochinon  =  2 Chinon -k 2 H20 
(3) 
(4) 
Bilanz  O  ---  O  (5) 
Bei  den  katalytischen  Chinonreactionen  ist  also  die  Bilanz  der  Dehy- 
drierung Null. Da aber trotzdem phosphoryliert wird, hat man hier, get~iuscht 
durch die Bilanz, angenommen, dass ohne Dehydrierung, durch eine directe 
Lichtreaction, phosphoryliert wird.  In Wirklichkeit dehydriert das  Chinon 
bei den katalytischen Chinonreactionen ebenso wie bei den st6chiometrischen 
Chinonreactionen,  die  doch  ihrerseits  nur  ein  Teil  der  katalytsichen  Re- 
actionen sind. 
Dass diese Auffassung zutrifft, die den unwahrscheinlichen Dualismus der 
Phosphorylierungsmechanismen in  den  grfinen  Grana  beseitigt,  wurde  auf 
zwei  Arten  bewiesen.  Erstens  wurde  gezeigt,  dass  M/1000  Phenanthrolin, 
das  der  spezifische  Inhibitor  der  Grana-Dehydrierungen ist,  auch  bei  den OTTO WARBURG  ~ber Phosphorflierung ira Licht  I9 
katalytischen  Chinonreactionen  die  Phosphorylierung  hemrnt.  Zweitens 
wurde mit Hilfe von Blaus~iure  gezeigt, dass bei den katalytischen Chinon- 
reactionen, obwohl ihre Bilanz Null ist, Dehydrierung und Sauerstoffentwick- 
lung weitergehen. Hemrnt man n~irnlich die Katalase der Grana dutch N/100 
Blaus~iure,  so  wird  nunrnehr  bei  der  Reoxydation des  Hydrochinons die 
doppelte Menge Sauerstoff verbraucht,  wie vorher,  w~ihrend Dehydrierung 
und  Sauerstoffentwicklung unver~indert  weitergehen.  Die  Folge  ist,  dass 
nunmehr in der Bilanz ein Sauerstoffverbrauch  erscheint und dass Wasserstoff- 
peroxyd ein Endprodukt wird: 
2 Chinon +  2 H20  =  2 Hydrochinon +  02  (3> 
20~ +  2 Hydrochinon =  2 Chinon q- 2 H20~  (4 a) 
Bilanz  O~ +  2 HzO  =  2 H202  (5 a) 
Durch Zusatz von Blaus~iure zu den katalytischen Chinonreacdonen kann 
man also  die Dehydrierung sichtbar und messbar machen; und da in Blau- 
s~iure die Phosphorylierung weitergeht, so kann man nunmehr auch bei den 
katalytischen  Chinonreactionen,  wie  vorher  bei  den  stSchiornetrischen 
Chinonreactionen,  das  Verh~iltnis  yon  Dehydrierung:Phosphatbindung 
bestirnrnen.  Wie  bei  den st6chiometrischen Chinreactionen finder man das 
Verh~iltnis  2H: 1P. 
ZUSAMMENHANG  ZWI$CHEN  DEHYDRIERUNG  UND 
PHOSPaO YLIERUN   BEIDEN  ANAEROBEN 
CHINON-KATALYSEN  (5) 
Gegen unsere Ergebnisse ist  eingewendet worden, dass  man bei  den Chinon- 
Katalysen  auch  dann  Phosphorylierung  findet, wenn  die  Bedingungen 
anaerob sind.  Zurn Beispiel  findet  man man starke  Phosphorylierung, wenn 
man  Spinatgrana mit Spuren eines  Naphtochinons, zurn Beispiel  des Vita- 
rnins K, in Argon-Atrnosph~re belichtet.  Wie aber soll  Vitamin K  durch 
Hydrierung und Reoxydation katalytisch  wirken, wenn der zur Reoxyda- 
tion  notwendige Sauerstoff  fehlt? 
Zun~chst  hat  sich zeigen lassen,  dass M/1000  Phenanthrolin  (I), der 
spezifisehe  Inhibitor der Grana-Dehydrierungen,  auch die anaerobe kata- 
lytische Phosphorylierung hernmt.  Auch  an  der  anaeroben  katalytischen 
Phosphorylierung ist also  die Dehydrierung beteiligt,  w~hrend der zur Re- 
oxydation  des  Hydrochinons notwendige Sauerstoff  yon  der  Reaction  starnrnt, 
yon der alle  Granaversuche ausgegangen sind: 
2 Chinon q- 2 HeO  =  2 Hydrochinon +  O3  (3) 
Es ist kein Grund, dass diese Reaction anaerob nicht vor sich gehen sollte. 
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steht,  auch  wenn  der  Gasraum  der  Manometriegef~sse  keinen  Sauerstoff 
enth~ilt. 
Weiterhin hat sich gezeigt, dass N/100 Blaus~iure zwar  aerob die katalyfi- 
schen  Chinonreacfionen nicht  hemmt, dass  aber Blaus/iure anaerob die kata- 
lyfischen Chinonreactionen hemmt. Die Erkl~irung ist in unsern Gleichungen 
enthalten. Da in N/100 Blaus~iure zur Reoxydafion des Hydrochinons doppelt 
soviel Sauerstoff verbraucht wird, als sich Sauerstoff bei der Chinonreaction 
entwickelt, so muss in N/100  Blaus~iure die Chinonkatalyse und damit die 
Phosphorylierung schnell  zum  Sfillstand  kommen.  Aerob jedoch,  wo  der 
Sauerstoff der Luft zur Reoxydation des Hydrochinons zur Verffigung steht, 
ist kein Grund,  dass Blaus~iure die Phosphorylierung hemmen sollte.  So ist 
durch eine Kette ineinandergreifender Experimente bewiesen worden, dass 
die Dehydrierung die treibende Kraft  liefert auch ffir die anaeroben  kata- 
lyfischen Phosphorylierungen. 
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